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I. Basis of the report 



1 This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 1 4 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments ): 



the international application as originally filed. 

the description, pages LI* , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages » filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
"Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-12 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



| | the drawings, sheets/fig , 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

1 1 the description, pages 

I | the claims, Nos. 



I | the drawings, sheets/fig 



I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1. Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (1A) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-12 



1-12 



1-12 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 



The subjects of the claims are novel (PCT Article 
33(2)). None of the documents cited in the search 
report describes hydrogels based on olefinically 
unsaturated carboxylic acids or derivatives thereof 
which are obtained by adding a specific alkali salt 
of silicic acid to the polymerization mixture before 
the drying process . 



2. The subjects of the claims involve an inventive step 
(PCT Article 33(3)). The problem to be solved by the 
present application was to provide hydrogels which 
possess improved mechanical stability and are 
characterized by increased liquid permeability of the 
swollen gel particles . This problem was to be solved 
without one of the conventional crosslinking 
substances (page 2, lines 24 - 29). 

This problem is not mentioned in the prior art, 
including the closest document WO-A-93/17066 (Dl). 
It is mentioned in that document that mixing of the 
components may take place in water; however, dry 
mixing of the polymer with the silicon compound is 
preferred (page 2, line 28 to page 3, line 6). 



. . • / • . . 
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(Continuation of V.2) 



Moreover the alkali silicates mentioned in the 
present Claim 1 are not mentioned in Dl. 
Consequently, a person skilled in the art could not 
obtain a suggestion for solving the stated problem 
from Dl . 



3. industrial applicability (PCT Article 33(4)): 
present. 
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(54) Title: HYDROGELS ABSORBING AQUEOUS FLUIDS 



(54) Bezeichnung: WASSRIGE FLUSSIGKEITEN ABSORB IERENDE HYDROGELE 



(57) Abstract 

The invention relates to hydrogels capable of absorbing aqueous fluids, which hydrogels are produced by polymerization of olefinically 
unsaturated carboxylic acids or their derivatives. The hydrogels are characterized in that before, during or after the polymerization reaction 
and before drying a silicic acid alkali salt of the general formula (I) M2O x n Si02 is added to the polymerization reaction mixture. In 
said formula M is an alkali metal and n is a number between 0.5 and 4. The hydrogel obtained in this way is then dried at an elevated 
temperature. The invention also relates to a method for producing said hydrogels and to their use for absorbing aqueous fluids. 



(57) Zusammenfassung 

WaBrige Fltissigkeiten absorbierende Hydrogele, hergestellt durch Polymerisation von olefinisch ungesattigten Carbonsauren oder 
deren Derivaten, dadurch gekennzeichnet, daB der Polymerisations-Reaktionsmischung vor, wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion 
und vor der Trocknung ein Alkalisalz der Kieselsaure der allgemeinen Formel (I) M2O x n Si02, wobei M ein Alkalimetall bedeutet, und 
n eine Zahl zwischen 0,5 bis 4 ist, zugesetzt wird, und das so erhaltenen Hydrogel danach bei erhohter Temperatur getrocknet wird, ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung zur Absorption waBriger Flussigkeiten. 
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Wafirige Flussigkeiten absorbierende Hydrogele 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft Hydrogele, hergestellt unter 
Verwendung von Salzen der Kieselsaure, ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung sowie ihre Verwendung zur Absorption waBriger 
Flussigkei ten. 

Es handelt sich bei den erf indungsgemafien wafirigen Flussigkeiten 
absorbierenden Hydrogelen urn. wasserunlosliche, Carboxylatgruppen 
enthaltende Polymere, welche eine Polysilikatmatrix enthalten und 
in der Lage sind unter Quellung und Ausbildung von Hydrogelen 
15 waErige Flussigkeiten und Korperf lussigkeiten, wie z.B* Urin oder 
Blut aufzunehmen und die absorbierten Flussigkeitsmengen unter 
einem bestimmten Druck zuruckzuhalten . 

Urn Polymere herzustellen, welche Hydrogele mit besonders hoher 
20 Flussigkeitsaufnahmekapazitat, hoher Gelstarke sowie hohem Auf - 
nahmevermogen unter Druck bilden, kann man die Polymer i sat - 
partikel einer nachtraglichen Oberf lachenbehandlung, der Nach- 
vernet zung , unterwerf en . 

25 Bevorzugt werden zur Nachvernetzung solche Substanzen eingesetzt, 
welche zwei oder mehrere Gruppen enthalten, die mit den Carboxyl- 
gruppen der hydrophilen Polymeren kovalente Bindungen ausbilden 
konnen, siehe EP-A-0 349 240. Man bezeichnet solche Substanzen 
als Verne tzungsmitt el oder Vernetzer, 

30 

Als Verne tzungsmitt el sind Polyglycidyl ether , Haloepoxiverbindun- 
gen, Polyole, Polyamine oder Polyisocyanate bekannt. Des weiteren 
werden in der DE-A-3 314 019, EP-A-0 317 106 und DE-A-3 737 196 
polyfunktionelle Aziridinverbindungen, Alkyl-di- ( tri) halogenide 
35 und ollosliche Polyepoxidverbindiingen als Vernetzer genannt. 

Nach der DE-A-4 020 780 wird eine verbesserte Absorption unter 
Druck durch oberf lachenvernetzende Behandlung eines Polymeren mit 
0,1 bis 5 Gew.-% Alkylencarbonat erreicht. 

40 

Die nachtragliche Zugabe von feinteiligen amorphen Polykiesel- 
sauren (Silica) wie AERIL® oder CAB-O-SIL® oder Bentoniten auf 
die Oberf lache von Pulvern oder Granulaten, zur Konf ektionierung 
absorbierender Polymerer ist ebenfalls bekannt. So lehren die 
45 EP-A-0 450 923, EP-A-0 450 922, DE-A-3 523 617, US-A-5 140 076 

und US-A-4 734 47 8 den Zusatz von Silica bei dem ProzeB der Ober- 
f lachennachvernetzung- von trockenen Pulvern absorbierender Poly- 
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mere mit carboxylgruppenreaktiven Vernetzersubs tanzen. Ferner be- 
schreibt die US-4 286 082 Mischungen von Silica mit absorbieren- 
den Polymeren fur den Einsatz in Hygieneartikeln . Die 
JP 65 133 02 8 A und JP 61 017 54 2B beschreiben Abmischungen von 
5 hydrophoben Silica Typen mit absorbierenden Polymeren. Die 

EP-A-0 341 951, US-A-4 990 338 und US-A-5 035 892 beschreiben den 
Einsatz von Silica bei der Herstellung antimikrobiell ausge- 
rusteter absorbierender Polymere. In der US-A-4 535 09 8 und 
EP-A-0 227 666 ist schlieBlich der Zusatz von kolloidalen Trager- 
10 substanzen auf Basis Silica zur Steigerung der Gelstarke ab- 
sorbierender Polymere beschrieben. 

Durch diese beschriebenen "Trocken" -Abmischungen, bei denen die 
Zusatzstoffe lediglich auf der Oberflache des Polymer haften, 

15 wird jedoch das Eigenschaf tsprof il der absorbierenden Hydrogele 
verandert, z.B. werden sie hydrophiliert oder hydrophobiert , wo- 
durch vorrangig die Fliissigkeitsauf nahmegeschwindigkeit beein- 
fluBt wird. Zusatzlich wird dadurch zum Teil auch die Gelfestig- 
keit der gequollenen Partikel verstarkt, jedoch ist alien diese 

20 Polymeren gemeinsam, daB die Flussigkeitsdurchlassigkeit (Permea- 
bilitat) durch gequollenes Gel, unabhangig von der Akquisitions - 
zeit unbef riedigend ist. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue Hydro - 
25 gele herzustellen, welche sich insbesondere durch eine verbes- 
serte mechanische Stabilitat, sowie eine gesteigerte Flussig- 
keits-Permeabilitat der gequollenen Gelteilchen auszeichnen. 
Diese Aufgabe sollte ohne eine der ublichen Vernetzersubstanzen 
erfullt werden. 

30 

Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch die Verwendung von 
Salzen der Kieselsaure gelost, die vor, wahrend oder nach der 
Polymerisationsreaktion, aber noch vor der Trocknung der Hydro- 
gele diesen zugesetzt werden. 

35 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind waBrige Flussigkeiten 
absorbierende Hydrogele, hergestellt durch Polymerisation von 
olefinisch ungesattigten Carbonsauren oder deren Derivaten, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Polymerisations-Reaktionsmischung 
40 vor, wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion und vor der 
Trocknung ein Alkalisalz der Kieselsaure der allgemeinen Formel I 



M2O x n Si02 



(I) , 
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wobei M ein Alkalimetall bedeutet, und n im allgemeinen eine Zahl 
zwischen 0,5 bis 4 ist, zugesetzt wird, und das so erhaltene 
Hydrogel danach bei erhohter Tempera tur getrocknet wird. 

5 Die Verbindungen der Formel I werden vorzugsweise in Mengen von 
0,05 bis 100, besonders bevorzugt 1 bis 70, insbesondere 1 bis 
40, speziell 1 bis 20 Gew.-%, berechnet auf SiC>2, bezogen auf das 
Gesamtmonomerengewicht eingesetzt, d*h. daB 100 Gew.-% Einsatz 
von Verbindungen der Formel I den Einsatz gleicher Gewichtsmengen 
10 Monomerer und Silikate bedeutet. M bedeutet vorzugsweise Natrium 
oder Kalium. 

Die Herstellung dieser Alkalisilicate ist allgemein bekannt und 
erfolgt durch Umsetzung von waBrigem Alkali mit Si0 2 oder durch 
15 Zusammenschmelzen von Quarzsand mit Alkalicarbonaten bei hohen 
Temperaturen im Molverhaltnis 1:2 bis 4:1. Die abgekuhlten 
glasigen Schmelzen sind in Wasser loslich und werden deshalb auch 
als "Wasserglaser" bezeichnet. 

20 Die im Handel erhaltlichen waBrigen Losungen der Alkalisilicate 
gemaB Formel I werden durch Auflosen der f esten Schmelzen in 
uberhitztem Wasser unter Druck gewonnen. 

Die waBrigen Losungen der Alkalisilicate (Wasserglaser) reagieren 
25 infolge teilweiser Hydrolyse alkalisch. Sie enthalten neben 
Alkali- und Hydroxid-Ionen auch Monosilicat-Ionen, HSi04 3 ~, 
H2Si04 2 " und H3S104", sowie cyclische und raumvernetz te Polysili- 
cat-Ionen. 

3 0 Beim Ansauern wafiriger Alkalisilicatlosungen entstehen kugel- 
formig aufgebaute amorphe Polykieselsauren, sogenannte Kiesel- 
sole, welche leicht zu einer gallertartigen Masse erstarren 
(Kiesel-Hydrogele) . In ihr liegt ein durch zahlreiche wasser - 
gefullte Poren durchsetztes Polykondensat kugelf ormiger Poly- 

35 kieselsauren vor. Aus dem Hydrogel erhalt man durch Trocknen bei 
hoheren Temperaturen feste Kieselgele, als besondere Form davon 
"Kiesel-Aerogele" . 

Als olefinisch ungesattigte Carbonsauren oder deren Derivate 
40 kommen insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, 

2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure und -phosphonsaure. Vinyl- 
phosphonsaure, Vinylphosphonsaurehalbester , deren Salze, Acryl- 
amid, N-Vinylamide oder Gemische davon in Frage. Bevorzugt sind 
Acrylsaure und deren Salze. 

45 
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Die Herstellung und Verwendung derar tiger zur Hydrogelbildung be- 
fahigter Polymere ist in zahlreichen Patentschrif ten wie der 
EP-A-0 316 792, EP-A-0 400 283, EP-A-0 343 427, EP-A-0 205 674 
und DE-A-4 418 818 beschrieben. 
5 ^ 
Die Polymerisation wird bevorzugt in homogener Phase z.B. in 
waBriger Losung als sogenannte Gelpolymerisation durchgef uhrt . 

I 

Die Polymerisation kann wie allgemein bekannt durch Radikalbild- 
10 ner wie zum Beispiel organische Oder anorganische Peroxide sowie 
Azoverbindungen ausgelost werden. Beispiele sind Benzoylperoxid, 
tert. Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, (NH4)2S20s, K2S2O8, 
H2S2O8, H2O2 Oder Azo-diisobutyronitril . Auch Redoxsysteme eignen 
sich in hervorragender Weise als Polymerisationsinitiatoren. 

15 

Die Polymerisation kann schlieBlich auch durch energiereiche 
Strahlung ausgelost werden. 

Vorzugsweise werden die sauren Polymerisate nach der Polymerisa- 
20 tion mit Mischungen aus Alkalisilikaten und Alkalihydroxiden, be- 
vorzugt in Form deren waBriger Losungen, neutralisiert . Ebenfalls 
bevorzugt werden die sauren Polymerisate mit Mischungen aus 
Alkalisilikaten und Alkalicarbonaten neutralisiert. 

25 Vorzugsweise werden die sauren Polymerisate auf pH-Werte zwischen 
3,5 und 9,0, insbesondere auf 4,0 und 6,5 neutralisiert. 

Die Trocknungs tempera tur en fur die nachfolgende Trocknung der 
Hydrogele liegen vorzugsweise im Bereich zwischen 40°C und 300°C, 
30 insbesondere zwischen 120°C und 220°C. 

Bei einem pH-Wert des Polymeren von 5,0 bis 9,0 liegt die Gelper- 
meabilitat, gemessen als GLP, vorzugsweise mindestens bei 
2 5xl0~ 7 cm3sec/g, besonders bevorzugt mindestens bei 
35 45xl0~ 7 cm3sec/g und insbesondere mindestens bei 60xl0~ 7 cm3sec/g. 

Bei einem pH-Wert des Polymeren von kleiner 5,0 betragt die Gel- 
permeabilitat gemessen als GLP insbesondere mindestens 4xl0" 7 
cm3sec/g, bevorzugt mindestens 10xl0~ 7 cm3sec/g und besonders be- 
40 vorzugt mindestens 20xl0~ 7 cm3sec/g. 

Die erf indungsgemaBen Hydrogele eignen sich in hervorragender 
Weise als Absorbentien fur waBrige Fliissigkei ten, beispielsweise 
zur Absorption waBriger Losungen, Dispersionen und Emulsionen, 
45 insbesondere zur Absorption von Korperf lussigkeiten wie Blut und 
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Urin, zur Herstellung von Artikeln zur Absorption wafiriger 
Flussigkeiten und zur Herstellung absorbierender Hygieneartikel . 

Fur die Verwendung als sogenannte "Super Absorbing Polymers" 
5 (SAP) zum Einsatz von Hygieneartikeln, beispielsweise Windeln, 
Tampons oder Damenbinden, eignen sich insbesondere erfindungs- 
gemafie Hydrogele auf Basis Acrylsaure, wobei diese teilweise als 
Alkali- oder Aminsalz vorliegen konnen. Die Neutralisation 
erfolgt erf indungsgemaB unter Zusatz von Alkali-Silikaten. 

0 

Durch Nachvernetzung, insbesondere in der Oberflacbe mit Mono-, 
Bis- und Polyoxazolidinonen, mit dem cyclischen Ester aus Propan- 
diol mit Kieselsaure der Formel II 



15 




20 

oder mit Verbindungen, welche mindestens 2 carboxylgruppen- 
reaktive funktionelle Gruppen im Molekul enthalten, wie Di-, 
Tri-, oder Polyepoxide, z.B. Ethyl englykoldiglycidylether oder 
Haloepoxiverbindungen oder Polyaminverbindungen sowie mehrwertige 
25 Alkohole wie Ethylenglykol , Propyl eng lyko 1 , Trimethylolpropan, 
kann die Wirkung hinsichtlich Absorption unter Druck wesentlich 
verbessert werden. 

Das erf indungsgemaBe Polymer hat im gequollenen Zustand einen 
30 harteren, starker kristallinen Charakter, was zum einen ein 
Aneinanderkleben unterdruckt und woraus zum anderen eine ver- 
besserte Flussigkeitsweiterleitung oder Drainage, insbesondere 
unter Gewichtsbelastung resultiert. 

35 In den folgenden Beispielen werden die Herstellung und Eigen- 

schaf ten der erf indungsgemaBen Polymerisate erlautert und in dem 
Kapitel Priifmethoden werden die Vorschriften zur Bestimmung der 
Eigenschaf ten der Hydrogele beschrieben. 

40 Prufmethoden 

Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) : 

Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Hydrogels im 
45 Teebeutel bestimmt. Es werden 0,2000 ± 0,0050 g getrocknetes 

Hydrogel in einen Teebeutel eingeschweiBt (Format: 60 mm x 60 mm, 
Dexter 1234T-Papier) und fur 30 Minuten in einer 0,9 gew.-%igen 
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Kochsalzlosung eingeweicht. AnschlieBend wird der Teebeutel 3 min 
in einer handel sub lichen Waschezentrif uge (1400 U/min, Korbdurch- 
messer 23 0 mm) geschleudert . Die Bestimmung der auf genommenen 
Flussigkeitsmenge geschieht durch Auswagen des zentrif ugierten 
5 Teebeutels. 

Zur Berucksichtigung der Auf nahmekapazitat des Teebeutels selbst 
laBt man einen Teebeutel ohne wasserabsorbierendes Hydrogel als 
sogenannten Blindwert mitlaufen. 

10 

Retention CRC [g/g] = (Auswaage - Blindwert - Einwaage) /Einwaage 
wobei 

15 Auswaage das NaBgewicht des mit Probe gequollenen und zentri- 
f ugierten Teebeutels mit Inhalt 

Einwaage das Probengewicht trocken und 

20 Blindwert das NaBgewicht des leeren Teebeutels nach Zentri- 
fugieren ist. 

Absorption unter Druck: 

25 Bei der Absorption unter Druck werden 0,1600 ± 0,0050 g trockenes 
Hydrogel gleichmafiig auf dem Siebboden einer MeBzelle verteilt. 
Die MeBzelle besteht aus einem Plexiglaszylinder (Hohe = 33 mm, 
Durchmesser = 25 mm) , auf den als Boden ein Sieb aus Stahlgewebe 
(Maschenweite 3 6 micron) aufgeklebt ist. 

30 

Uber das gleichmassig verteilte Hydrogel wird eine Abdeckplatte 
gelegt und mit einem entsprechenden Gewicht belastet. Die Zelle 
wird in eine Petrischale (Hohe - 10 mm, Durchmesser = 100 mm) ge- 
stellt, welche 13 ml 0,9 gew.-%ige Kochsalzlosung enthalt. Man 
35 lasst das Hydrogel fur 60 min die Salzlosung absorbieren. Dann 
nimmt man die komplette Zelle mit dem gequollenen Gel aus der 
Petrischale heraus und wagt die Apparatur nach Entf ernen des 
Gewichts zuruck. 

40 Die Absorption unter Druck (AUL = Absorbency under load) wird wie 
folgt berechnet: 

AUL [g/g] = (Wb - Wa) / Ws 



45 wobei 



Wb die Masse der Apparatur + Gel nach dem Quellen ist, 
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Wa die Masse der Apparatur + Einwaage vor dem Quell en 
ist , 

Ws die Einwaage an trockenem Hydrogel ist. 

5 

Die Apparatur besteht aus Messzylinder + Abdeckplatte. 
Permeabilitat (GLP) : 

10 Die Permeabilitat einer gequollenen Gelschicht unter Druck- 
belastung von 0,3 psi wird, wie in der EP-A-0 640 33 0 be- 
schrieben, als Gel-Layer-Permeabil ty (GLP) einer gequollenen Gel- 
schicht aus superabsorbierendem Polymerisat bestimmt, wobei die 
in zuvor genannter Patentschrif t auf Seite 19 und in Figur 8 

15 beschriebene Apparatur dahingehend modifiziert wurde, daB die 
Glasfritte (40) nicht mehr verwendet wird, der Stempel (39) aus 
gleichem Kunsts toff material besteht wie der Zylinder (37) und 
jetzt uber die gesamte Auf lagef lache gleichmaBig verteilt 21 
gleichgroBe Durchbohrungen enthalt. Die Vorgehensweise sowie Aus- 

20 wertung der Prufmethode bleibt unverandert gegenuber der Be- 
schreibung in der EP-A-0 640 330 und der DE-A-195 43 366. Der 
Durchf luB (g NaCl-Losung /sec) wird autoirtatisch in bestimmten 
Zeitintervallen erfaBt. 



25 GLP = (F g (t=0) *L 0 ) / (d*A*WP) (cm3*sec/g) . 

Wobei (F g (t=0) den Durchf luB der NaCl-Losung in g/sec, der anhand 
einer linearen Regr es s ions ana ly s e der Daten F g (t) der Durchf luBbe- 
stimmungen durch Extrapolation gegen t=0 erhalten wird, L 0 die 
30 Dicke der Gelschicht in cm, d die Dichte der NaCl-Losung in g/cm 3 , 
A die Flache der Gelschicht in cm 2 und WP den hydros tatischen 
Druck uber der Gelschicht in dyn/cm 2 darstellt. 



Beispiel 1 

35 

Unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 2 1 zylindrischen 
Weithalsreaktionskolben 1080 g auf 15°C abgekuhltes vollentsalztes 
Wasser vorgelegt und 430 g Acrylsaure sowie 3,4 g Tetraallyloxy- 
ethan darin gelost. Es wird Sticks toff in die Monomerlosung ein- 

40 geleitet (ca. 2 1/min. fur ca. 20 min.), urn den Sauers tof f gehalt 
zu erniedrigen, Bei einem Gehalt von 1,5 ppm O2 werden 7,7 g einer 
10 gew. -%igen waBrigen Losung von 2 , 2 ' -Azobis (2-amidinopropan) - 
dihydrochlorid zugegeben, nach weiterem N2-Einleiten und einem 
02-Gehalt von 1,3 ppm werden 2,6 g einer 1 gew. -%igen H 2 02-L6sung 

45 zugegeben und schlieBlich bei einem 02-Gehalt von 1,0 ppm werden 
6,4 g einer 0,1 gew. -%igen Ascorbinsaurelosung zugegeben. Durch 
einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die Temperatur bis 
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auf ca. 75°C ansteigt, entsteht ein festes Gel, das anschliefiend 
mechanisch zerkleinert wird. 1000 g des zerkleinerten Gels werden 
mit 10 g Natron-Wasserglas (27 gew.-%ig bez Si0 2 und 14 gew. -%ig 
bez. NaOH), gelost in 228,2 g Natronlauge 50 gew.-%ig versetzt 
5 (Neutralisationsgrad der Acrylsaure 74 Mol-%) , zweimal durch 

einen Miscbextruder gefahren und die entstandenen Gelpartikel bei 
Temperaturen uber 150°C getrocknet, gemahlen und gesiebt. 

Man erhalt ein Produkt, im wesentlichen u.a. gekennzeichnet durch 
10 folgende physikalische Daten, alle gemessen in NaCl 0,9 Gew.-%: 
Extrahierbare Anteile (1 h-Wert) 2,1 %, Absorption unter Druck 
AUL (20 g/cm 2 ) =20,9 g/g, Permeabilitat (GLP) = 
3 (x 10~ 7 cm3sec/g) . 

15 100 g des so erhaltenen Produktes wurden in einem Pulvermischag- 
gregat mit lOg einer homogenen Losung, bestehend aus 3,0 g 
Methanol, 7,0 g Wasser und 0,lg Ethylenglykoldiglyc idyl ether 
bespruht und wahrend eines Zeitraumes von 40 Min. bei einer 
Temperatur von 140°C getempert. 

20 

Es wurde ein Produkt mit folgenden Kenndaten (gemessen in 
0,9 %iger wafiriger NaCl-Losung) erhalten: 

Zentrif ugenretention : 3 3,1 g/g 
25 AUL (60g/cm2) : 24,7 g/g 
GLP : 60 (x 10" 7 cm3sec/g) . 

Vergleichsbeispiel 1 

30 Die Polymerisation verlauft vollkommen analog zu Beispiel 1, je- 
doch wird bei der Aufarbeitung zu 1000 g des zerkleinerten Gels 
keine Wasserglas losung eingesetzt, stattdessen erfolgt die Neu- 
tralisation ausschlieBlich mit 168 g 50 gew. -%iger Natronlauge. 
Man erhalt ein Produkt, das sich dadurch von dem Produkt aus Bei- 

35 spiel 1 unterscheidet , da£ es keinerlei Permeabilitat aufweist, 
d.h. keine Flussigkeit durch die gequollene Gelschicht durchlafit 
und die GLP somit einen Wert von 0 (10~ 7 cm 3 sec/g) aufweist. Wird 
dieses Produkt analog Beispiel 1 oberf lachennachvernetzt , weist 
das nachvernetzte Produkt lediglich eine Permeabilitat (GLP) von 

40 20 (10- 7 cm3sec/g) auf. 

Beispiel 2 

In einem durch geschaumtes Kunststoff material gut isolierten 
45 Polyethylengef aB mit einem Fassungsvermogen von 10 1 werden 
3500 g vollentsalztem Wasser mit einer Temperatur von 4°C vor- 
gelegt und 1800 g Acrylsaure unter Ruhren zufliessen gelassen. Es 
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werden nun 10,8 g Pentaerythritholtriallylether zugesetzt und die 
Losung durch Einleiten von Stickstoff inertisiert. Dann erfolgt 
die Zugabe des Initiatorsys terns , bestehend aus 2,5 g 2,2'-Azobi- 
samidinopropan-dihydrochlorid, gelost in 20 g vollentsalztem 
5 Wasser, 4 g Kaliumperoxodisulf at , gelost in 50 g vollentsalztem 
Wasser sowie 0,4 g Ascorbinsaure, gelost in 20 g vollentsalztem 
Wasser nacheinander unter Ruhren. Die Reaktions losung wird ohne 
Ruhren stehen gelassen, wobei durch die einsetzende Polymerisa- 
tion, in deren Verlauf die Temperatur auf ca. 90°C ansteigt, ein 
10 festes Gel entsteht. 

1000 g des so herges tell ten Gels werden unter Zugabe einer Losung 
von 0,96 g Natrium-Was serglas 27 %ig (der Firma MERCK) in 216,6 g 
NaOH 50 %ig mechanisch zerkleinert und anschliessend nochmals in 
15 einem Mischextruder behandelt. Die entstandenen Gelpartikel 
werden bei Tempera turen iiber 150°C getrocknet und gemahlen. 

100 g des so hergestellten Polymerpulvers wurden in einem Labor- 
Mischaggregat mit einer Losung aus 7 ml Wasser, 3 g Methanol und 
20 0,20 g 2-Oxazolidinon bespruht und wahrend eines Zeitraumes von 
60 Min. bei 175°C getempert. Das erhaltene Material ist gekenn- 
zeichnet durch folgende Produktdaten: 

Zentrif ugenretention : 24,6 g/g 
25 AUL (60g/cm2) : 23,9 g/g 
GLP : 8 (xl0~ 7 cm3sec/g) . 

Vergleichsbei spiel 2 

30 Die Polymerisation verlauf t vollkommen analog zu Beispiel 2, je- 
doch wird bei der Aufarbeitung zu 1000 g des zerkleinerten Gels 
keine Wasserglaslosung eingesetzt, stattdessen erfolgt die Neu- 
tralisation ausschlieBlich mit 218,2 g 50 gew. -%iger Natronlauge. 
Man erhalt ein Produkt, das nach Oberf lachennachvernetzung analog 

35 Beispiel 2 eine Permeabilitat (GLP) von lediglich 4 
(xl0 -7 cm 3 sec/g) aufweist. 

Beispiel 3 

40 Es wird vollkommen analog zu Beispiel 2 polymerisiert , jedoch 

werden bei der Aufarbeitung 1000 g des zerkleinerten Gels mit ei- 
ner Losung aus 4,9 g Na-Wasserglas 35 %ig (27 % Si0 2 + 8 % Na 2 0) 
in 215,2 g NaOH 50 gew. -%ig neutralisiert und getrocknet. 100 g 
des Polymerpulvers werden in einem Labormischaggregat mit einer 

45 Losung von 0,01 g Sorbitanmonococoat und 0,25 g N-Methyl- 

oxazolidinon in 10 ml Wasser bespruht und wahrend eines Zeit- 
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raumes von 45 Minuten bei 180°C getempert. Das erhaltene Produkt 
ist gekennzeichnet durch folgende Daten: 

Zentrif ugenre tent ion CRC : 31,3 g/g 
5 Absorption unter Druck, AUL 60 g/cm2 : 21,4 g/g 
Permeabilitat (GLP) : 4 (xlO~ 7 cm 3 sec/g) 

Vergleichsbeispiel 3 

10 Die Polymerisation verlauft vollkommen analog zu Beispiel 3, je- 
doch wird bei der Aufarbeitung zu 1000 g des zerkleinerten Gels 
keine Wasserglaslosung eingesetzt, stattdessen erfolgt die Neu- 
tralisation ausschlieJJlich mit 221,5 g 50 gew. -%iger Natronlauge. 
Man erhalt ein Produkt, das nach Oberf lachennachvernetzung analog 

15 Beispiel 3 folgende Daten aufweist: 

Zentrif ugenretention CRC : 31,8 g/g 

Absorption unter Druck, AUL 60 g/cm 2 : 20,9 g/g 

Permeabilitat (GLP) : 1 (xl0- 7 cm 3 sec/g) 

20 

Vergleichsbeispiel 4 

Unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 5 1 zylindrischen 
Wei thai sreaktionskolben 2837 g auf 10°C abgekuhltes vollentsalztes 

25 Wasser vorgelegt und 1040 g Acrylsaure sowie 8,3 g Pentaerythri - 
toltriallylether darin gelds t. Es wird Sticks toff in die Monomer - 
losung eingeleitet (ca. 2 1/Min. fur ca. 20 Min.), um den Sauer- 
stoffgehalt zu erniedrigen. Bei einem Gehalt von 1,5 ppm 0 2 wird 
eine Losung von 0,52 g 2, 2 ' -Azobis (2-amidinopropan) -dihydrochlo - 

30 rid in 25 g vollentsalztem Wasser zugegeben, nach weiterem N2-Ein- 
leiten und einem 02-Gehalt von 1,3 ppm werden 12,165 g einer 
0,47 %igen H 2 02-L6sung zugegeben und schlieBlich bei einem 
02-Gehalt von 1,0 ppm werden 16,5 g einer 0,1 gew. -%igen Ascorbin- 
saureldsung zugegeben. Durch einsetzende Polymerisation, in deren 

35 Verlauf die Temperatur bis auf ca. 75°C ansteigt, entsteht ein 
festes Gel, das anschlieBend mechanisch zerkleinert wird. 1000 g 
des zerkleinerten Gels werden mit 216,7 g Natronlauge 50 gew. -%ig 
versetzt (Neutralisationsgrad der Acrylsaure 74 Mol-%) , zweimal 
durch einen Mischextruder gefahren und die entstandenen Gelparti- 

40 kel bei Temperaturen uber 150°C getrocknet, gemahlen und gesiebt. 



45 



WO 00/31 157 PCT/EP99/08850 

11 

Man erhalt ein Produkt, im wesentlichen u.a. gekermzeichnet durch 
folgende physical ische Daten, alle gemessen in NaCl 0,9 Gew.-%: 
Extrahierbare Anteile (1 h-Wert) : 3,7 %, 
Absorption unter Druck (AUL, 21 g/cm 2 ) : 11,1 g/g, 
5 Zentrifugenretention (CRC) : 33,8 g/g, 
Permeabilitat (GLP) : 0,1 (10- 7 cm3sec/g) • 

In analoger Weise wurden jeweils 1000 g gemaB Vergleichsbei - 
spiel 4 herges tell ten Polyacrylatgels jetzt mit unter schiedlichen 
10 Mischungs-Mengen Na-Wasserglas/NaOH 50 %ig bzw. Na-Wasserglas/ 
Alkalicarbonat neutralisiert . Verwendet wurde jeweils Natron - 
wasserglas der Firma MERCK mit einem Gehalt von 27 Gew.-% Si0 2 und 
8 Gew. -% Na 2 0. 

15 Einsatzmengen und Produktdaten der Herstellungsbeispiele 4 bis 9 
sind folgender Tabelle 1 zu entnehmen: 



Tabelle 1 



Beispiel 


Na-Wasserglas 

(fur 1000 g 
Gel) 

S 


Alkali 

(fur 1000 g Gel) 


pH 


CRC 


AUL 

(21 g/cm 2 ) 
g/g 


GLP 

10" 7 cm 3 sec/g 


Veigl. 4 




216,7 gNaOH 50% 


5,83 


33,8 


11,1 


0,1 


4 


288,9 


124,2 gNaOH 50% 


5,65 


17,9 


20,5 


10 


5 


288,9 


110,0 gK 2 C0 3 


5,66 


17,1 


19,9 


8 


6 


288,9 


85,0gNa 2 C<>j 


5,63 


18,0 


20,1 


11 


7 


481,5 


62,6gNaOH50% 


5,49 


15,0 


17,3 


32 


8 


481,5 


124,2 gNaOH 50% 


7,48 


15,4 


16,9 


28 


9 


674,0 


1.0gNaOH50% 


5,20 


11,9 


14,8 


45 



Vergleichsbeispiel 4a: 

35 

100 g des gemaB Vergleichsbeispiel 4 erhaltenen Produktes wurden 
in einem Pulvermischaggregat mit 10,42 g einer homogenen Losung, 
bestehend aus 6,0 g 1, 2-Propandiol, 2,3g Wasser, 2,0 g eines 
Polyamidoaminharzes in 15 %iger wafiriger Losung (RESAMIN® VHW 
40 3608 der Clariant GmbH) und 0,12 g A1 2 (S0 4 )3-18 H 2 Q bespruht und 
wahrend eines Zeitraumes von 12 0 Min. bei einer Tempera tur von 
140°C getempert. 

Es wurde ein Produkt mit folgenden Kenndaten (gemessen in 
45 o,9 gew. -%iger wafiriger NaCl-Losung) erhalten: 



Zentrifugenretention; 28 , 2g/g 
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AUL (60g/cm2) : 24,6 g/g 
GLP : 2 0 (lO" 7 cm3sec/g) - 

In analoger Weise zu Vergleichsbeispiel 4a wurden weitere gemafi 
5 Vergleichsbeispiel 4 hergestellte und mit unterschiedlichen 
Mischungsmengen Na-Wasserglas/NaOH 50 %ig neutralisierte Poly- 
acrylatgele oberf lachennachvernetzt . 

- Einsatzmengen und Produktdaten der Herstellungsbeispiele 
10 10 bis 15 sind folgender Tabelle 2 zu entnehmen: 



Tabelle 2 



15 



Beispiel 


Na-Wasserglas 


NaOH 50 %ig 


CRC 


AUL 


GLP 




(fur 1000 g Gel) 


(fur 1000 g Gel) 




(60 g/cm 2 ) 






S 


g 


g/g 


g/g 


10" 7 cm 3 sec/g 


Vergl. 4a 




216,7 


28,2 


24,6 


20 


10 


9,6 


213,6 


27,2 


24,0 


35 


11 


19,3 


210,5 


26,7 


23,3 


41 


12 


28,9 


207,4 


24,7 


23,2 


52 


13 


38,5 


204,3 


24,3 


22,9 


65 


14 


48,1 


201,3 


24,2 


22,7 


75 


15 


96,3 


155,1 


22,7 


21,4 


87 



Beispiel 16 



In einem durch geschaumtes Kunststoff material gut isolierten 

30 Polyethylengef afi mit einem Fassungsvermogen von 10 1 werden 

3650 g vollentsalztem Wasser mit einer Temperatur von 20°C vorge- 
legt und 500 g Natriumhydrogencarbonat darin suspendiert. 2000 g 
Acrylsaure werden unter Ruhren zuf liefien gelassen, wobei sich die 
Monomerlosung bis auf ca. 13°C abkiihlt. Geschwindigkeitsbestimmend 

35 fur die Acrylsaure-Zugabe ist die Schaumentwicklung als Folge der 
Freisetzung von C0 2 . Es werden nun 3 g Sorbitanmonococoat , disper- 
giert in 100 g vollentsalztem Wasser sowie 8,1 g Allylmethacrylat 
zugesetzt und die Losung durch Einleiten von Stickstoff inerti- 
siert. Dann erfolgt nacheinander unter Ruhren die Zugabe des 

40 init iatorsys terns , bestehend aus 1,66 g 2 , 2 ' -Az obis- ami dinopropan - 
dihydrochlorid, gelost in 20 g vollentsalztem Wasser, 3,3 g 
Kaliumperoxodisulf at, gelost in 150 g vollentsalztem Wasser sowie 
0,3 g Ascorbinsaure, gelost in 25g vollentsalztem Wasser. Die 
Reaktionslosung wird ohne Ruhren stehen gelassen, wobei durch die 

45 einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die Temperatur bis 
auf ca, 110°C ansteigt, ein festes Gel entsteht. 
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je 1000 g des so herges tell ten Gels werden unter Zugabe je einer 
Losung von unterschiedlichen Mengen Na-Wasserglas 27 %ig (der 
Firma MERCK) in NaOH 50 %ig mechanisch zerkleinert und an- 
schlieBend nochmals in einera Mischextruder behandelt. Die ent- 
5 standenen Gelpartikel werden im HeiBluf tstrom einer Temperatur 
von 170°C getrocknet, anschlieBend gemahlen und gesiebt. 

Einsatzmengen und Produktdaten der Herstellungsbeispiele 
16 bis 19 sind folgender Tabelle 3 zu entnehmen: 

10 

Tabelle 3 



15 



Beispiel 


Na-Wasserglas 

(fur 1000 g 
Gel) 

g 


NaOH 50 %ig 
(fur 1000 g Gel) 

g 


pH 


CRC 
g/g 


AUL 

(35 g/cm 2 ) 
g/g 


GLP 

10* 7 cm 3 sec/g 


16 (Vergl.) 




18,35 


4,4 


20,7 


10,8 


2,5 


17 


30,8 




4,3 


17,2 


15,4 


14 


18 


61,7 




4,3 


17,7 


15,3 


23 


19 


123,3 




4,5 


18,7 


15,6 


27 



Beispiel 20 

25 

Unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 5 1 zylindrischen 
Weithalsreaktionskolben 2942 g auf 10°C abgekuhltes vollentsalztes 
Wasser vorgelegt und 1000 g Acrylsaure sowie 4,5 g Pentaerythri - 
toltriallylether darin gelost. Es wird Stickstoff in die Monomer - 

30 losung eingeleitet (ca. 2 1/Min. fur ca. 20 Min.), urn den Sauer- 
stoffgehalt zu erniedrigen. Bei einem Gehalt von 1,5 ppm 0 2 wird 
eine Losung von 0,52 g 2 , 2 ' -Azobis (2-amidinopropan) -dihydrochlo- 
rid in 25 g vollentsalz tem Wasser zugegeben, nach weiterem N 2 -Ein- 
leiten und einem 0 2 -Gehalt von 1,3 ppm werden 12 g einer 

35 0,47 %igen H 2 0 2 -L6sung zugegeben und schlieBlich bei einem 0 2 -Ge- 
halt von 1,0 ppm werden 16,5 g einer 0,1 gew. -%igen Ascorbinsau- 
relosung zugegeben. Durch einsetzende Polymerisation, in deren 
Verlauf die Temperatur bis auf ca. 70°C ansteigt, entsteht ein fe- 
stes Gel, das anschlieBend mechanisch zerkleinert wird. 

40 

Je 1000 g des so hergestellten Gels werden mechanisch zerkleinert 
und mit NaOH (Beispiel 20) oder mit Na-Wasserglas 27 %ig (der 
Firma MERCK) (Beispiele 21-24) neutralisiert und anschliessend 
nochmals in einem Mischextruder behandelt. Die entstandenen Gel- 
45 partikel werden im HeiBluf tstrom einer Temperatur von 100°C ge- 
trocknet, anschlieBend gemahlen und gesiebt. 



WO 00/3 1 1 57 PCT/EP99/08850 
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Einsatzmengen und Produktdaten der Herstellungsbeispiele 20 bis 
24 sind folgender Tabelle 4 zu entnehmeii: 



Tabelle 4 



15 



Beispiel 


Na-Wasserglas 


NaUrl 5U %ig 


_~ TT 

pH 




uLr 




(fiir 1000 g Gel) 


(fiir 1000 g Gel) 










g 


g 




g/g 


10" 7 cm 3 sec/g 


20 (Vergl. ) 




75 


4,36 


29,5 


1 


21 


244 




4,03 


15,3 


12 


22 


305 




4,25 


18,9 


17 


23 


350 




4,36 


19,7 


21 


24 


400 




4,50 


20,6 


25 



Beispiel 2 5 



Unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 5 1 zylindrischen 

20 Weithalsreaktionskolben 2840 g auf 10°C abgekuhltes vollentsalz tes 
Wasser vorgelegt # 77,0 g Natronwasserglas 35 %ig der Fa. MERCK 
(27 Gew.-% Si0 2 + 8 Gew.-% Na 2 0) und 1040 g Acrylsaure sowie 
10,4 g Pentaerythritoltriallylether darin gelost. Wasserglas und 
Acrylsaure mussen langsam und in der richtigen Reihenfolge zuge- 

25 geben werden, um ein Ausf alien des Na-Silikats zu vermeiden. Es 
wird Stickstoff in die Monomer losung eingeleitet (ca. 2 1/Min. 
fur ca. 20 Min.), um den Sauerstof f gehalt zu erniedrigen. Bei 
einem Gehalt von 1,5 ppm 0 2 wird eine Losung von 0,52 g 2,2'-Azo- 
bis (2-amidinopropan) -dihydrochlorid in 25 g vollentsalztem Wasser 

30 zugegeben, nach weiterem N 2 -Einleiten und einem 0 2 -Gehalt von 

1,3 ppm werden 12,165 g einer 0,47 %igen H 2 0 2 -L6sung zugegeben und 
schlieBlich bei einem 0 2 -Gehalt von 1,0 ppm werden 16,0 g einer 
0,1 %igen Ascorbinsaurelosung zugegeben. Durch einsetzende Poly- 
merisation, in deren Verlauf die Temperatur bis auf ca. 7 5°C an- 

35 steigt, entsteht ein festes Gel, das anschlieBend mechanisch zer- 
kleinert wird. 1000 g des zerkleinerten Gels werden mit 198 g 
Natronlauge 50 gew. -%ig versetzt, zweimal durch einen Misch- 
extruder gefahren und die entstandenen Gelpartikel auf einem 
Walzentrockner bei Tempera turen von ca. 180°C Trockneroberf lache 

40 getrocknet, gemahlen und gesiebt. 

Man erhalt ein Produkt, im wesentlichen u.a. gekennzeichnet durch 1 
folgende physikalische Daten, alle gemessen in NaCl 0,9 %: 
Absorption unter Druck : (AUL, 21 g/cm 2 ) : 21,6 g/g, 
45 Zentrifugenretention (CRC) : 30,0 g/g. 



A 



WO 00/31 157 PCT/EP99/08850 
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100 g des erhaltenen Produktes wurden in einem Pulvermischaggre- 
gat mit 10,00 g einer homogenen Loesung, bestehend aus 3,83 g 
1,2-Propandiol, 4,05 g Wasser, 2,0 g eines Polyamidoaminharzes in 
15 %iger waessriger Losung (RESAMIN VHW 3608® der CLARIANT GmbH) 
5 und 0,12 g A1 2 <S0 4 ) 3 -18 H 2 0 bespruht und wahrend eines Zeitraumes 
von 120 Min. bei einer Tempera tur von 140°C ge temper t. 

Es wurde ein Produkt erhalten, gekennzeichnet durch folgende 
physikalische Daten, alle gemessen in NaCl 0,9 %. 

10 

Zentrifugenretention: 26 g/g 
AUL (6 0g/cm2) ; 24 g/g 
GLP : 6 2 (10~ 7 cm3sec/g) . 



15 Vergleichsbeispiel 25 

Vollkommen analog zu Beispiel 25 wird polymer isiert , mit dem 
Unterschied, daB kein Natronwasserglas verwendet wird und statt- 
dessen bei der anschlieBenden Neutralisation fur 1000 g Polymer- 
20 gel jetzt 214 g NaOH 50 gew. -%ig verwendet werden. Auch Trocknung 
und Mahlung sind identisch zu Beispiel 25. 

Man erhalt ein Produkt, im wesentlichen u.a. gekennzeichnet durch 
folgende physikalische Daten, alle gemessen in NaCl 0,9 %: 
25 Absorption unter Druck (AUL, 21 g/cm 2 ) : 12,0 g/g 
Zentrifugenretention (CRC) : 32,8 g/g. 

100 g des erhaltenen Produktes wurden ebenfalls vollkommen analog 
zu Beispiel 25 oberf lachennachvemetzt, wobei ein Produkt erhal- 
3 0 ten wurde, gekennzeichnet durch folgende physikalische Daten, 
alle gemessen in NaCl 0,9 %• 

Zentrifugenretention: 28 g/g 
AUL (60g/cm2) : 24 g/g 
35 GLP : 33 (10~ 7 cm3sec/g) . 



40 



45 



WO 00/31157 



16 



PCT/EP99/08850 
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Patentanspruche 

1. WaBrige Flussigkeiten absorbierende Hydrogele, hergestellt 
durch Polymerisation von olefinisch ungesattigten Carbon- 
sauren Oder deren Derivaten, dadurch gekennzeichnet , daB der 
Polymerisations-Reaktionsmischung vor, wahrend Oder nach der 
Polymerisationsreaktion und vor der Trocknung ein Alkalisalz 
der Kieselsaure der allgemeinen Formel I 

M 2 0 x n Si0 2 (I) / 



wobei M ein Alkalimetall bedeutet, und n eine Zahl zwischen 
0,5 bis 4 ist, zugesetzt wird, und das so erhaltene Hydrogel 
15 danach bei erhohter Tempera tur getrocknet wird. 



2. Polymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB sie mit 
Alkalisilicaten in Mengen von 0,05 Gew.-% bis 100 Gew.-%, 
berechnet auf Si0 2 , bezogen auf das Gesamtmonomergewicht , 

20 versetzt werden. 

3. Polymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie mit 
Alkalisilicaten in Mengen von 1 Gew.-% bis 7 0 Gew.-%, be- 
rechnet auf Si0 2 , bezogen auf das Gesamtmonomergewicht, ver- 

25 setzt werden. 



4. Polymere nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB die sauren Polymerisate mit Mischungen aus Alkalisilika- 
ten und Alkalihydroxiden neutralisiert werden, 

30 

5. Polymere nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB die sauren Polymerisate mit Mischungen aus Alkalisilika- 
ten und Alkalicarbonaten neutralisiert werden. 



35 6. Polymere nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die sauren Polymerisate auf pH-Werte von 3,5 bis 9,0 neu- 
tralisiert werden. 



7. Polymere nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
40 daB die Trocknungstemperaturen im Bereich von 40°C bis 300°C 

liegen. 

8. Polymere nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB bei einem pH-Wert des Polymeren von 5,0 bis 9,0 die Gel- 

45 permeabilitat gemessen als GLP mindestens 25xl0~ 7 cm3sec/g be- 

tragt . 



WO 00/31157 PCT/EP99/08850 
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9. Polymere nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet , 
daB bei einem pH-Wert des Polymeren von kleiner 5,0 die Gel- 
permeabilitat gemessen als GLP mindestens 4xl0~ 7 cm3sec/g 
betr&gt . 



10 



10 



Verfahren zur Herstellung der Polymere gemaB Anspruch 1, in- 
dem man der Polymer isationsmischung der Polymerisation von 
olef inisch ungesattigten Carbonsauren oder deren Derivaten 
vor ; wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion mid vor 
der Trocknung ein Alkalisalz der Kieselsaure der Formel I zu- 
setzt und das so erhaltene Hydrogel danach bei erhohter 
Temperatur trocknet. 



11. Verwendung der Polymere gemaS Anspruch 1 zur Absorption waB- 
15 riger Ldsungen, Dispersionen und Emulsionen. 

12. Verwendung der Polymere gemaS Anspruch 1 zur Herstellung von 
Artikeln zur Absorption waBriger Fliissigkeiten. 

20 



25 



30 



35 



40 



45 
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENA ^bh l I AU F DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
0050/980442 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsbericht (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/08850 


Internationales Anme\6e<iaturr\(Tag/Monat/Jahr) 
18/11/1999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
26/11/1998 


Internationale Patentklassification (IPK) oder r 
C08F20/04 


lationale Klassifikation und IPK 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 





1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationale vorlaufigen Prufung beauftragte 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 3 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dies r 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



II 


□ 


III 


□ 


IV 




V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkert und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und der 
gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 



31/03/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 



07.06.2000 



Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 
Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Simmeri, R 

Tel. Nr. +49 89 2399 8515 




Formblatt PCT/IPE A/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 
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(USPTfV 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08850 



I. Grundlage des B richts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weii sie keine Anderungen enthaiten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-15 ursprungliche Fassung 



Patentansprtiche, Nr.: 

1-12 ursprungliche Fassung 

2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde Qber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 

4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrtindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und d r 
gewerblichen Anwendbarkert; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkert (GA) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 

2. Unterlagen und Erklarungen 
si he Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Januar 1994) 



r H!S PAGE BLANK (uspto) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08850 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Abschnitt V.: 

1. Der Gegenstand der Anspruche ist neu (Art. 33(2) PCT). Keines der im Recher- 
chenbericht zitierten Dokumente beschreibt Hydrogele auf der Basis von 
olef in isch ungesatt igten Carbonsauren oder deren Derivaten, welche dadurch 
erhalten werden, daB der Polymerisationsmischung vor der Trocknung ein 
bestimmtes Alkalisalz der Kieselsaure zugesetzt wird. 

2. Der Gegenstand der Anspruche beruht auf einer erfinderischen Tatigkeit (Art. 
33(3) PCT). Aufgabe der vorliegenden Anmeldung wares, Hydrogele bereitzu- 
stellen, die einerseits eine verbesserte mechanische Stabilitat aufweisen und sich 
andererseits durch eine gesteigerte Flussigkeit-Permeabilitat der gequollenen 
Gelteilchen auszeichnen. Die Aufgabe sollte ohne eine der ublichen Vernetzer- 
substanzen gelost werden (Seite 2, Zeilen 24-29). 

Diese Aufgabe wird im Stand der Technik nicht erwahnt; auch nicht in dem 
nachstliegenden Dokument (1) WO-A-9 317 066 . Darin ist zwar erwahnt, daB die 
Mischung der Komponenten in Wasser erfolgen kann; die trockene Mischung des 
Polymeren mit der Siliciumverbindung wird jedoch bevorzugt (Seite 2, Zeile 28 bis 
Seite 3, Zeile 6). Im ubrigen sind die im vorliegenden Anspruch 1 genannten 
Alkalisilicate in (1) nicht genannt. Der Fachmann konnte zur Losung der 
genannten Aufgabe deshalb aus (1) keine Anregung entnehmen. 

3. Gewerbliche Anwendbarkeit (Art. 33(4) PCT): gegeben 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA- April 1997) 
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VERTrAOBER DIE INTERNATIONALE zAlMMENARBErT 
^AUF DEM GEBIET DES PATENTwtSENS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artkel 18 sowle Regain 43 und 44 PCT) 





Akftenzelcnen dee Anmelders Oder Anwafts 
0050/980442 


WEfTEREfi slehe Mftteilung Ober die Ubennltttung dea IntematlonaJen 

Rectiercrtenbeflchts (Formbiatt PCT/1SA/220) sowle, sowett 
VORQEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzetehen 

PCT/EP 99/08850 


Internationales ArtmekJedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

18/11/1999 


(Frflhestea) Pitoritttadatum (Tag/Monat/Jahr) 

26/11/1998 




AnimUfir 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



Dleeer Internationale Recherchenberlcht wurde von der Intematlonalen Recherchertbehdrde erstellt und wtrd dam AnmeMer gemaB 
Artlkel 16 Qbermtttelt Elne Kople wtrd dem Intematfonalen BOro Obermfttett 

Dleeer Internationale Recherchenberlcht umfafit Insgesamt _2 Blatter. 

|X| DarOber hfnaua Oegt Ihm Jewells elne Kople der In dlesem Bericht genannten Untertagen zum Stand der TechnJk bet 



1. Qrundlage des Bertchts 

a Hlnslchtllch der Sprache 1st die Intemadonale Recherche auf der Qrundlage der brrtematfonaJen Anmeldung In der Sprache 
duichgefuhrt worden, In der sle elngerelcht wurde, sofem unter dlesem Punkt ntehts anderes angegeben tot 

| | Die Internationale Recherche 1st auf der Qrundlage etner be! der Behorde elngerelchten Oberaetzung der Intematlonalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefOhrt worden. 

b. Hlnslchtflch der In der Intematlonalen Anmeldung offenbaiten Nucleoid- und/oder Aminosflurasequenz tot die Internationale 
Recherche auf der Qrundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

| | tn der Irternattonalen Anmeldung In SchrtfUcher Form enthalten 1st 

| | zusarnmen mft der Intematlonalen Anmeldung In cctriputerlesbarer Form elngerelcht worden 1st 

| | bel der Behdrde nachtragDch In schrtfUlcher Form elngerelcht worden 1st 

| | bel der Behdrde rtachtragDch In computerlesbarer Form elngerelcht worden tot 

| | Die Erldarung, daB das nachtragDch elngerelchte schrtftllche Sequenzprotokoi) nlcht Ober den Ofenbarungsgehalt der 
[nternatlonalen Anmeldung tm AnmekJezeftpunkt hlnausgeht, wurde vorgelegt 

| | Die Erldarung, daB die tn oomputerlesbarer Form erfaBten Informatlonen dem schnTtflchen SequenzprotokoD entsprechen, 
wurde vorgelegt 

2. Q Bestimmte Anspruche haban slch ate rricht recherchiefbar arwi ea an (slehe Feld I), 
a Q M a ngelnde Einr»rtlichton der Erfindung (slehe Feld If). 



4 Hlnslchtflch der Bezoichnung der Erfindung 

pT| wbd der vom AnmekJer elngereichte Wortlaut genehmlgt 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wle folgt festgesetzt 



&. Hlnslchtflch der Zusammenfassung 

nn wtrd der vom Anmelder elngerelchte Wortlaut genehmlgt 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) In der In FekJ III angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt Der 
I I Anmefcfer kartn der Behorde Innerhab etnes Monats nach dem Datum der Absendung dieses brtematJonalen 

Recherchenberichts etne Staflungnahme vorlegea 

6L Folgend AbbOdung der Zeichnungen 1st mft der Zusammenfassung zu verflffentOchen: Abb. Nr. 



| | wle vom AnmekJer vorgeschlagen Q kelne der Abb. 

| | well der AnmekJer sebst kelne AbblkJung vorgeschlagen hat 
| | well dlese AbbOdung die Erfindung besser kennzelchnet 



Fbrrnblatt PCT/1SA/210 (Blatt 1) (Jull 1988) 



™/S PAGE Bum 



(USP 



INTERNATIONALE!) RECHERCHENBERICHT 




CT/EP 99/08850 



A. KLA8&FSIERUNQ DES ANMELDUNQ8QEQENBTAMDE8 

IPK 7 C08F20/04 A61L15/18 A61L15/60 



Nach def Intecnaflonalen PatenfldassHlcaflon (IPK) odernach der natlonalen KtesaWkaflon und der IPK 



a RECHERCMERTEGEBIETE 



Rechercrderter MbidestprQfstoff (Wasslflkaflonseyetern und Ktesstflk&Honssymbole ) 

IPK 7 C08F A61L 



RechercrJefteaberrtchtzum MiTdeetprutetoff gehflrende Verbffentllchungen. sowett deee unter die rechercHerten Qefalete falen 



Wahrend der tntemaflonaten Recherche konsuMerte elektronteche Datenbank (Name der Datenbank und evil, verwendete Suchbegrtffe) 



a ALB WE8ENTUCH ANGESEHENE UNTERLAQEN 



Kategorle 0 Bezetermung der V e iof ta iMd w ng, sowett erforderllch utter Angabe der k\ Betracht kommenden Tele 



Betr. Anapruch Nr. 



WO 93 17066 A (ALLIED COLLOIDS LTD.) 
2. September 1993 (1993-09-02) 

US 5 032 628 A (SU CHOI) 
16. Jull 1991 (1991-07-16) 

EP 0 471 595 A (S0C. FRANC AISE H0ECHST) 
19. Februar 1992 (1992-02-19) 

EP 0 629 411 A (SANYO CHEN. IND.) 
21. Dezember 1994 (1994-12-21) 

CH 185 779 A (P. HARTNANN A.G. ) 
2. November 1936 (1936-11-02) 



□ 



Wettere VerdrTentlchungen dnd der Fortsetzung von FeJd C zu 
entnetrnen 



□ 



Slehe Anhang Patentfamfle 



° Beeondere Kategorlen von angegeberten Veroffentlchungen 
°A a Vercflentilchuna de den aUgemetien Stand der Technic defttert. 
abernteht ate beeondere bedeutsam aiizusehen 1st 

"E" afteree Dokument, das jedoch erst am oder nach dem (ntematfonalen 
Artmeldedatum v e iofl a iM c h t worden 1st 

"L" Verd^fenfllchung, de geelgiet 1st, elnen Prtorftatsanspruch zwcifcftaft er— 
schefenen zu lassen, oder durch de das VeiolfenlllchungsdatLsn efcrer 
anderen Im Recherchenbeffcht genannten VerdffentllcnLrtg belegt werden 
sol oder die aus etoem anderen besonderen Qruid angegeben 1st (wle 
ausgefuhrt) 

"O" Vetofferrtlchung, die eteh auf etne mQncftehe Oftertbaang, 

elne Benutzung, elne Ausstefluig oder andere Mafinahmen besdeht 

°P" Veroffentllchungp de vor dem kitematlortaJen Anmefdedalurn, aber nach 
dem beanspruohten Prioittatsdatum vefoffenttcht worden 1st 



T* Spatere Vetofl enjjch uTg, d e nach dem bitematlonalen Anmeldedaturn 
oder dem Priorttatedatum veroffenticrtt worden 1st und mlt der 
Anmeldung nkht koHdert, sondem nur zum VetstanoHs des der 
ErfMung zugnrtdellegenden Prtizlpe oder der Ihr zugrundeMegenden 
ingegeben tef 



Theorte angegeben 
"X" Vef o ffentOchung von beeondererBedeutung; debeanspruchte ErSnduig 
karm allein aufcpund deser Veroffenfllchung rscht als neu oder auf 
etflriderlscher T allgjceft beruhend b e tracht e t werden 

"V Verofferttflchung von beeonderer Bedeutung; de beanspnichte Erflndung 
karm ntcht als auf erfrideft8cher TaH0cett beruhend betrachtet 
worden, wem de VeroYfentBchung rrat etner oder mehreren anderen 
Veroffentkhungen deser Kateaone In VerbMung gebracht wlrd und 
deee Vetbtodung fur etoen Facnrnarri nahetegend 1st 

VerdflenHtehung, de Hrft^ted dersefcen Patentfamlle 1st 



Datum dee Ab&chJuseee der toternaflonalen Recherche 



2. Narz 2000 



Absendedatum des I 



i riecneroneriDencrns 



13/03/2000 



und Poetanschrfft der Intemationalen Recherchertbehorde 
EuropeJachee Patentamt, P.B. 5818 Patemlaan 2 
NL-2280HVRtJswQk 
Tel. (431-70) 340-2040, Tx. 31 661 epo ri. 
Fax (431-70) 34O-O016 



BevohnacMgter Bedensteter 



Cauwenberg, C 



Fambtett PCT/I8AA10 (Ban 2) (Jul 1 «2) 



(USPTp> 



in^nati 



NATIONAL SEARCH REPORT 

on p&tent IdfnOy mctnbcro 




AppOoaCbon No 

CT/EP 99/08850 



Patent document 
cfted In search report 



Publication 
date 



Patent f am By 
members) 



PubflcaUon 
date 



WO 9317066 A 



02-09-1993 



AU 3638193 A 
NX 9300923 A 
ZA 9301195 A 
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21-02-1994 



US 5032628 A 



16-07-1991 



KR 



9108293 B 



12-10-1991 



EP 471595 



19-02-1992 



FR 
CA 
JP 
US 



2665903 A 
2045425 A 
4256435 A 
5147921 A 



21-02-1992 
15-02-1992 
11-09-1992 
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FI 
JP 
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